


















































































































 第5章  水銀一溶液界面におけるベンジルアミン,ジベンジルアミンおよびトリベンジルアミンの吸
藩
 アルカリ性溶液寿よび酸性溶液中に於けるベンジルアミン(分子纏はそれぞれ・免H,CH,NH,・
3
 0。H,GH,NB,→)の水銀一溶液界面への吸着量を,微分容量から界面張力を計算し,Glbb,
 の吸着式によって求めた。吸着等温式はいずれの場合にもしaれ脚頃r型であるが,儀H5eH2NH2
 では溶液中の濃度が4mM以上のとき吸着量が一定(2.9×10皿10mol瀦)になるのに対して,
 G、H,eH,NH,+では溶液中の濃度が約60mM以上で吸着量がほぼ一定(1.7×10『1。
 
 mo1/勧あ)となった。
 ジベンジル了ミンむよびトリベンジル了ミンは溶液中の濃度が非常に低いときでも吸着量が飽
 和吸着量に近ぐなるので,滴下水銀電極を用いた場合には,吸着平衡にかける測定ができず,吸
 着量の算出はできなかった。トリベンジルアミンでは微分容量の時間的変化(図L曲線2)か
 ら,吸着はほぼ拡散支配の速度で起り,かつ,吸着層は単分子層であることが推定できた。
 第6章インジウム億)の還元反応に及ぼすチオシアン酸イオンの吸着の影響
 過塩素酸ナトリウムまたは硝酸ナトリウム溶液中のインジウム璽)イオンは還元され難く引き
 のばされた形の電流一電位麟線を与えるが,溶液中にチオシアン酸イオンを添加すると一1.O
 Vvs.SGEより正の電位で還元反応が著しぐ促進され・可逆的に還元されるが,その電位より負
 の電位では拡散電流が減少して極小波を生じる。また,この系の交流ポーラ・グラムには負のア
 ドミッタンスが現われ,抵抗と容量の直列園路により電極一溶液界面のインピーダンスを測定す
 ると抵抗成分が負の値を示すnこれらの現象を,チオシ了ン酸イオンが吸養した電極表面でイン
 ジウム`班)イオンの還元反応が速ぐなることを仮定して説明した。
 第7章二,三の金属錯イオンの電極反応に及ぼすポリオキシエチレンラウリル罵一テルおよびド
 デシル硫酸ナトリウムの吸着の影響
 界面活性物質の吸養量と金属錯イオンの電極反応一速度との関係を,主に,水銀滴1滴閲¢)電流一
 瞬間曲線齢よびファラデー・インピーダンスの測定により検討した。
 電極表面におけるLEO繁たはSD8の吸着量が飽和吸着量の約80%よう多ぐなるとトリオ
 キザラト鉄酸ω)錯イオン.エチレンジ7ミンチトラ了セタトコバルト酸億)錯イオンの還元反
 応速度は拡散速度より遅ぐなることが電流一時間曲線の測定により判明した。
 トリオキザラト鉄酸(皿)一(翼孫娘甕極反応速度定数の対数圭09妬と電極緬のLEOの被
 覆痙θとの間には0.65<θ<0、82の範囲で直線関係があるが,θがそれより大きくなると々.は
 急激に小さくなつπ。繁た,この系においてはファラデー。インピーダンスの解析の結果,LEO
 の吸藩層によって配位子の移動に関する何らかの反応が遅くなることが確認された。
 第8章カドミウム(打)およびタリウム(墨)の電極反応に及ぼす'ベンジルアミン,ジベンジルア
 ミンおよびトリベンジルアミンの吸着の影響
 水銀電極にむいて,界面活性物質の吸着のない場合には可逆的に還元≦れるカドミウム(且)
 イオン諭よびタリウム(1)イオンについて,上記の3つのアミンが吸着したときどのような影
 響を受けるかを,ポーラ・グラフ法かよびファラデー・インピーダンス法によって検討した。
 一般的に,カドミウム(H)イオンの還元反応は界面活性物質の吸着の影響を受け易いが,い
 ずれのアミンについても吸着量が増加するとカドミウムq)の電極反応速度は急激に遅くなる
 ことが認められた。
 これに対して,タリウムq)イオンの還元反応は界面活性物質の吸着によって妨害され難く,
 現在までその還元反応を著しぐ妨害する界面活性物質は知られていない。タリウム(1)イオン
 の還元反応に対するベンジルアミン冷よびジベンジルアミンの吸着の影響をファラデー'インビ
4
 一ダンス法によって調べた結果,それらの濃度が十分高ぐ,被覆塾が1に近づいたときでも全ぐ
 妨害作用が認められなかった。しかしながら,トリペンジルアミンが飽和吸着した場合にはタリ
 ウム(1)イオンの還元反応は著しい妨害作用を受け,電流一電位曲線に寿いで一〇.9Vvs.SGE
 より正の電位で拡散電流が減少する。フアラーデー・インピーダンスの解析の結果,電極反応速度
 定数勘sはトリベンジルアミンの被覆輩が1に非常に近くなるまでは1伽sec}1より大きいが,
 θがほとんど1になると急激に小さくなることが判明した。これらのことから,タリウム(Dイオ
 ンは界面活性物質の吸着層を通過し易いためその吸着によって電極反応は妨害され難いが,トリ
 ベンジルアミンのように緻密な吸着層は通過できないため電極反応が妨害されることが推定され
 るo
論文審査要旨
 電極反応に対する界面活性物質の影響は電極反応論の基本的な問題であるが,現在,定量的な説
 明がなされているのは,二,三,の限られた系に過ぎない。竹内節の学位論文は種々の界面活性物
 質の吸着沿よびその吸着が無機イオンの電極反応に及ぼす影響を系統的に扱ったものであり,界面
 活性物質の添加により電極反応が促進される場合と抑糊される場合の両者を統一的に取扱う意図で
 書かれている。
 界面活性物質が電極反応を抑制することはよく知られているが,電極反応を促進することが確讃
 されている例は比較的少ない。本論文では,滴下水銀電極に寿げるインジウム(墨)の還元はチオ
 シアン酸イオンの添加によづて促進されることを確認し,それがチオシアン酸イオンの水銀面への
 吸着に基づくものであることを明らかにした。水銀一溶液界面の微分容量の精密左測定により水銀
 電極へのチオシアン酸イオンの吸着量を決定すると共に,直流ポーラ・グラムに現われる極小現象寿
 よび交流ポーラ・グラムにみられる負のアドミッタンスぱ共にチオシアン酸イオンの脱着に伴って
 起ることを確認し,また,これらの現象ぱ,電極面にかける電子移動反応をチオシアン酸イオンの
 吸満した電極面諭よび吸着していない電極面で進行する2つの反応の併発反応と考え,前者の反応
 速度がはるかに大きいと仮定することによって説明できることを明らかにした。この概念は,イン
 ジウムーチオシアン酸イオン系に限らず,界面活性物質の電極反応に及ぼす影響を説明する場合一
 般に適用できるものであり,極めて重要である。
 ポリオキシェチレンヲウリルエーテル,ドデシル硫酸イオン,モノベンジルアミン、ジベンジ
 ルアミン,トリベンジノレァミンの水銀一溶液界面への吸着量ならびに吸着機構を微分容量の,測定な
 どによ疹決定した。また.水銀滴1滴間の電流一時間曲線の測定により,これらの物質の吸着がカ
 ドミウム,タリウム,トリオキザラト鉄酵イオンなどの電極反応に及ぼす影響を定量的に検討し,
 界面活性物質の吸着量券よび界面活性物質による電極の被覆茎と電極反応速度などの関係について
 興味ある知見を得ている。
 以上,竹内節の研究は分極下に寿げる微分容量の測定溢よび水銀滴1滴問の電流一時間曲線の測
 定という困難な測定を精密に行なった鏡その解析により界面活性物質の吸着が電極反応に及ぼす
 影響を定量的に説明したもので,無機化学沿よび電気化学の分野に重要な貢献をしたものといえよ
 う。よって,竹内節提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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